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La present e invention concerne des essences perf ectionnees 
pour moteurs a combustion interne et le f onctionnement de ces 
moteurs avec ces carburants. L'invention a plus particulierement 
trait k des essences perf ectionnees qui entretiennent pendant 
5 le f onctionnement du moteur la proprete du dispositif d 1 admission, 
ces essences contenant une quantite faible, mais efficace, de 
l*additif qui est un produit de condensation d f un phenol, de 
preference un alkyl-phenol de haut poids moleculaire, d*un aldehyde 
et d 1 une, amine portant un groupe H-InTC^ . Dans une certaine classe 

10 de formes de r ealisation, l*efficacite , notamment en ce qui con- 
cerne le nettoyage des soupapes d* admission, est encore amelioree 
par l l in cop or at ion concomitante dans 1* essence d'une petite 
quantite d r une huile minerale ou d*un oligomers olefinique. 

Le f onctionnement d'un moteur a combustion interne pendant 

15 une periode prolongee de temps conduit a la formation de depfits 
dans le dispositif d* admission du earburant, par exemple dans le 
carburateur et autour des soupapes d l admission« Ces dep8ts com- 
promettent le f onctionnement efficace du moteur et peuvent reduire 
le kilometrage etoaccroitre l l emission des gas d'echappement . 

20 Dans le passe, la proprete du dispositif d 'admission a ete ame- 
lioree par l l utilisation d l essence contenant des imidazolines 
et des hydrocarbylamines • 

Conformement a la presente invention, une essence est for- 
mulae avec une quantite secondaire d*un additif detergent qui est 

25 le produit de reaction : 

(A) d*un phenol ou d*un alkyl-phenol, 

(B) d'un aldehyde de formule 

h' - ^ 

30 •- • "^H 

(dans laquelle R est un atome d'hydrogene ou un 

groupe aUcyle) et 

(C) d'une amine portant au moins un groupe H-N^^ . 

Les proportions molaires de ces composes A:B:C pour la preparation 
35 du produit de reaction de condensation peuvent Stre de 1:1 h.5 :0J5 h 5« 
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I'efficacite de ces additifs pour entretenir la proprete 
du dispositif d 1 admission est surprenante du fait que, dans le 
passe, ces compositions ont ete considerees comme ayant un poids 
moleculaire trop eleve pour §tre admises de fagon satisfaisante 
5 et on n*a pu les utiliser que comme agents de dispersion de la 
boue dans des huiles lubrifiantes (brevet des Etats-Unis d'Ame- 
rique N° 3 368 972 et U° 3 413 347). 

les detergents definis ci-dessus se sont montres efficaces 
a de tres faibles concentrations dans des essences. Ainsi, un 

10 detergent peut Stre utilise a des concentrations d 1 environ 2,5 
a 2000 ppm (parties par million en poids), la gamme preferee 
etant d* environ 3 a 1000 ppm, mieux encore de 6a 100 ppm ; la 
gamme a laquelle on attribue la plus grande preference va d 'en- 
viron 12 a 50 ppm. 

15 1'additif detergent est associe avec l*un quelconque de la 

plupart des types d'essences du commerce, a savoir des carbu- 
rants hydrocarbones liquides ayant une gamine d* ebullition d ! en- 
viron 27 a 221 °C. Comme cela est connu, ces combustibles sont 
des melanges d*hydrocarbures de type aroma tique, olefinique et 

20 sature. Des essences preferees sont celles qui ont un indice 

d* octane theorique d'au moins 85 et, de preference, egal ou supe 
rieur a 90. Des essences pour lesquelles l'additif est tres 
desirable comprennent celles qui renferment 10 a 60 fo en volume 
d'hydrocarbures aroma tiques, 0 a 30 <fo d l hydrocarbures olefinique 

25 et 40 a 80 ^ d ! hydrocarbures satures. Sur le tableau I suivant, 
on indique les compositions d'exemples particuliers de carburant 
de base qui conviennent pour la presente invention. 

Le carburant ne contient avantageusement pas plus d*envi- 
ron 0,1 fo en poids de soufre, notamment pas plus d'environ 0,02 

30 en poids, parce que les composants sulfures sont indesirables 
du fait qu*ils s'integrent au brouillard de fumee et a d*autres 
formes de pollution atmospherique. 
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TABLEAU I 

Melanges hydro carbones constit uant des formes preferees de 
carburants de base 



Carburant 



Pourcentage en volume 

Hydrocarbures Hydrocarbures Hydrocarbures 
aromatiques olef iniques sa tares 



A 
B 
C 
D 
E 
F 
G 



35,0 
40,0 
40,0 

33,5 
36,5 
43,5 
49,5 



2,0 

1,5 
2,0 
1,0 
2,5 
1,5 
2,5 



63,0 

58,5 
58,0 

65,5 
61,0 
55,0 
48,0 



Pour la preparation des produits de condensation , les 
corps reactionnels aldehydiques preferes sont represented par 
le formaldehyde que I'on peut utiliser sous une forme monomere 
ou polymere, par exemple de paraformaldehyde. 

Le corps reactionnel phunolique de preparation du produit 
de condensation est de preference un alkyl-phenol dans lequel 
le radical alkylique a un poids moleculaire moyen d* environ 400 
h 1500. Dans un alkyl-phenol reactionnel que I'on prefere davan- 
tage, le radical alkyle a un poids moleculaire moyen d'environ 
800 a 1300, et dans les alkylphenols auxquels on attribue la plus 
grande preference, le radical alkyle a un poids moleculaire 
moyen d'environ 900 a 1100. 

Les alkyl-phenols preferes peuvent e*tre aisement prepares 
au moyen de procedes connus. Un procede bien etabli est l l alky- 
la tion du phenol catalyse par un acide, dans lequel on peut 
utiliser une petite quantiteV d'un catalyseur acide, tel que 
l'acide sulfurique ou phosphorique . A titre de variante, on 
ajoute au phenol un acide de Lewis tel qu'un complexe d'ether 
ou de phenol du trifluorure de bore ou AlClg-HSO., puis on 
ajoute 1* define au phenol a. des temperatures comprises dans la 
gamme d'environ 0..a 200° C. Une gamme preferee de temperatures 
pour cette alky la tion va d* environ 25 a 150°C, et la gamme a 
laquelle on attribue la plus grande preference va d* environ 50 
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a 100°C. L* alkylation est facile a conduire aux pressions at- 
mospheriques, mais si on utilise des temperatures elevees, 
I'alkylation peut Stre conduite a des pressions superieures 
a la pression atmospherique, pouvant aller jusqu*a des pres- 
5 sions manometriques d 'environ 70 bars. 

L l alkylation de phenols donne un melange de mono-, di- 
et tri-alkyl-phenols . Bien que les corps reactionnels preferes 
soient les phenols monoalkyles, le melange d*alkylation peut 
Stre utilise sans elimination des produits superieurs d'alkyla- 

10 tion. Le melange forme par alkylation de phenol avec une ole- 
fine, en presence d ! un catalyseur acide, peut §tre simplement 
lave a l*eau pour eliminer le phenol non alkyle et le catalyseur 
acide, puis utilise dans la reaction de condensation sans eli- 
mination des produits di- et tri-alkyles du phenol. Le phenol 

15 di-alkyle participe a la reaction de condensation et donne des 
detergents interessants pour 1* essence. Un autre procede d 1 eli- 
mination du phenol n* ayant pas reagi consiste a l^bhasser par 
distillation, de preference par distillation a la vapeur ou sous 
vide, apres elimination par lavage du catalyseur d 1 alkylation. 

20 La quahtite de phenols di-alkyles et tri-alkyles peut @tre 
maintenue a un minimum par reduction de la quantite d'olefine 
reactionnelle ajoutee au phenol. On obtient des resultats conve- 
nables lorsque le rapport de l ! olefine au phenol est d* environ 
0,25 mole d^lefine par mole de phenol a 1,0 mole d* define 

25 par mole de phenol. On prefere un rapport d* environ 0,33 a 0,9 
et on attribue la plus grande preference a un rapport d 1 environ 
0,5 a 0,67 mole d*olefine par mole de phenol. 

Le corps reactionnel olefinique utilise pour alkyler le 
phenol est de preference une monoolefine ayant un poids mcle- 

30 culaire moyen d* environ 400 a 1500. Les olefines preferees sont 
celles qui sont formees par polymerisation d* olefines de bas 
poids moleculaire contenant environ 2 a 10 atomes de carbone, 
telles que I 1 ethylene, le propylene, le butylene, le pentene 
et le decene. Elles donnent des phenols a substituants poly- 
35 alkyleniques. Ilest tres preferable d*utiliser une olefine ob- 
tenue par polymerisation de propylene ou de butene pour former 
un melange de polypropylenes ou de polybutenes ayant un poids 
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moleculaire moyen d f environ 900 k 1 1 OO.Ceus-ci donnent les phe- 
nols tres preferables a substituants polypropylene et poly- 
butene. 

Les amines reactionnelles que l f on utilise sont celles 
5 qui portent au moins un atome d'hydrogene actif lie a un 

atome d*azote d'amine, en sorte qu x elles peuvent prendre part a 
une condensation du type de Mannich. JLLnsi, les amines primaires 
et secondaires conviennent. Des exemples de ces amines compren- 
nent la methylamine, la dimethylamine et de nombreuses autres 
10 amines evidentes pour un chimiste. 

Une autre classe d r amines react ionnelles convenables com- 
prend les composes substitues sur 1* atome d* azote, tels que les 
N-alkyl-imidazolines et pyrimidines. II convient d'utiliser des 
amines aromatiques qui portent un atome react if d'hydrogene 
15 attache a 1* azote, par esemple l f aniline, les meta- et para- 
phenylenediamines, etc, Le groupement amin^eactif necessaire 
est offert egalement par des amines he terocy cliques telles que 
la morpholine, I 1 indole, etc. 

Les diamines du type repondant a la formule : 
20 R^ 

Ra 

4 

sont convenables. Dans la formule donnee ci-dessus, R^ est un 
radical alkylene divalent et R^ et R^ peuvent §tre des groupes 
25 ou radicaux alkyle de formule : 

- R__ _ X 

o 

dans laquelle R^ est un radical alkylene divalent et X est ou 
bien un radical hydroxyle ou bien un radical amine . 

Les deux groupes amine de ces composes peuvent gtre 
30 attaches au:: m§me atome de carbone ou a des atomes differents. 
Ainsi, les N,N-dialkyl-methylenediamines, les lT,N-dialcanol- 
1,3-ethanediamines, et les K,lI-di(aminoalkyl)-2,2--propane- 
diamines sont des exemples de composes dans lesquels les groupes 
amine sont attaches au mSme atome de carbone. 



7208540 



6 



2174787 



Quelques exemples de diamines reactionnelles dans les- 
quelles les groupes amine sont attaches k des atotnes adjacents 
de carbone du radical alkylene R 2 comprennent Jes H,IJ-dialkyl- 
1,2-ethylene diamines, les U,K T -dialcanol-1 , 2-propanediamines, les 
5 H,N»di(aminoalkyl)-2,3-butanediamines et les U,ff-dialkyl-2,3r 
( 4-methylpentane ) diamines . 

Certains exemples de diamines reactionnelles dans les- 
quelles les groupes amine sont attaches a des atomes de carbone 
portes par le radical alkylene represents par R 2 sont dis- 

10 tants l f un de 1* autre d*un ou plusieurs atomes intermedia ires 
de carbone, comprennent les IT, N-dialkyl-1, 3-propane diamines, les 
H"iN-d±aleanol-1 ,3-butanediamines, les N,¥-di(aminoalkyl)-1 ,4- 
butanediamines et les N, H-dialky 1-1 ,3-hexane diamines. 

Les alkylene-polyamines, par exemple 1* ethylene-diamine, 

15 la tributyltetramine et d*autres amines de ce type constituent 
une classe interessante de corps reactionnels . Le groupe d l alky- 
lene-polyamines auquel on attribue la plus grande preference 
est le groupe des ethylene-polyamines . 

Les produits de condensation necessaires comme detergents 

20 sont faciles a preparer par melange des composes phenoliques, 
de 1* aldehyde reactionnel et de limine reactionaelle, et 
chauffage du melange a une temperature suffisante pour declen- 
cher la reaction. La reaction peut 6tre conduit e en l 1 absence 
de tout solvant, mais 1 ! utilisation d r un solvant est habituelle- 

25 ment preferee. Les solvants preferables sont les solvants non 
miscibles a I'eau tels que les alcools insolubles dans l f eau 
(par exemple l*alcool amylique) et les hydrocarbures. Les sol- 
vants non miscibles a l*eau que l*on prefere sont des solvants 
hydrocarbones bouillant entre 50 et environ 200° 0. Des solvants 

30 tres preferables comprennent les hydrocarbures aromatiques tels 
que le benzene, le toluene, le xylene, etc. Parmi ces solvants, 
on prefere particulierement le toluene. La quantite de solvant 
que l*on utilise n*est pas determinante . On obtient des resul- 
tats convenables lorsque le solvant constitue 1 a environ 50 f> 

35 de la masse en reaction. Une quantite preferable va de 3 a en- 
viron 25 f et on prefere notamment une quantite de solvant de 
5 a 10 fo. 
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■ ■• Le rapport des corps reactionnels par mole d *alkyi^phenol 

peut varier d* environ 1 a 5 moles d 3 aldehyde reactionnel et 

0,5-5 moles d 1 amine reactionnelle. On peat utiliser des quantites 

molaires de l 1 amine infer ieures a 1* unite lorsque 1* amine con- 

qui est 

5 tient plus d ! ur groupe H-N,ce/Xe cas des ethylene-polyamines (par 
exemple la tetraethylene-pentamine) . Un rapport tres preferable 
des corps reactionnels sur la base de 1 mole d , alkyl i -phenblvva 
de 2,5 i 4 moles d 1 aldehyde et de 1,5 a 2,5 moles d J amine reac- 
tionnelle. On prefere notamment une proportion des corps reaction- 

10 nels d 1 environ 2 moles d 1 alkyl-phenol a environ 3 moles d l aldehyde 
a environ 2 moles d 1 amine reactionnelle, Cette proportion donne 
un produit particulierement interessant lorsque l , alkyl -phenol 
est un phenol a substituant polybutene dans lequel le groupe poly- 
butene a un poids moleculaire &' environ 900 a 1100' , 1* aldehyde est 

15 le formaldehyde et 1* amine est la lT,IT-dimethyl~1,3~propanediamine, 

La reaction de condensation est conduite par simple chauf- 
fage du melange reactionnels a une temperature suffisante pour que 
la reaction ait lieu. La reaction est conduite a des temperatures 
comprises dans la gamme d*environ 50 a 200°C. On prefere davantage 

20 une gamme de temperatures d* environ 75 a 175°0. Lorsqu'on utilise 
un solvant, il est desirable de conduire la reaction a la tempe- 
rature de reflux de la masse reactionnelle contenant le solvant. 
Par exemple, lorsqu'on utilise le toluene comme solvant, la con- 
densation a lieu d* environ 100 a 150°C a mesure que I'eau formee 

25 dans la reaction est elirninee. L*eau formee dans la reaction 

co-distille avec le solvant non miscible a I'eau, ce qui permet 
son elimination de la zone reactionnelle. Pendant cette portion 
d 1 elimination de l*eau de la periode reactionnelle, le solvant 
non miscible a l ! eau est recycle dans la zone reactionnelle 

30 apres que l'eau en a ete separee. 

Le temps necessaire pour achever la reaction depend des 
corps reactionnels utilises et de la temperature impliquee. Dans 
la plupart des conditions, la reaction est terminee au bout d^ en- 
viron 1 a 8 heures. 

35 Le produit reactionnel est une huile visqueuse qu*on dilue 

habituellement avec une huile neutre pour 1 faciliter sa manipula- 
tion. Un melange particulierement interessant contient environ 
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deux-tiers du produit de condensation et un tiers d r huile neutre. 

Les exemples suivants illustrent la reaction de conden- 
sation. Toutes les parties sont exprimees en poids sauf indica- 
tion contraire. 
5 EXEMPLE 1 

On charge dans un recipient de reaction equipe d*un agita- 
tear, d*un condenseur et d ! un thermometre, 363 parties de poly- 
butene ayant an poids moleculaire moyen de 1100 et 94 parties de 
phenol. On ajoute en 3 heures 14,2 parties d*un complexe d ! ether 

10 du trifluorure de bore en maintenant la temperature de la reaction 
entre 50 et 60° C. On agit6 ensuite le melange reactionnel a 
55-60°C pendant encore 4,5 heures, puis on le transvase dans un 
second recipient de reaction contenant 750 parties d*eau. On en- 
leve la phase aqueuse et on lave la phase organique quatre fois 

15 avec 250 parties d*eau a 60°C, en eliminant la phase aqueuse apres 

chaque lavage. Le produit organique est ensuite dilue avec environ 

200 parties de n-hexane et deshydrate sur du sulfate anhydre de 

ensuite - 
sodium. Le produit est/ filtre et l l hexane et les autres corps 

volatils sont elimines par distillation sous vide jusqu f a ce que 

20 le produit restant soit a une temperature de 75°C sous un vide 

de 0,3 mm de mercure. On obtient comme produit reactionnel 

368,9 parties d*un alkyl-phenol sous la forme d*une huile vis- 

queuse de couleur ambree ayant un poids moleculaire moyen de 

810. 

25 On charge dans un reaeteur separe 267 parties de l*alkyl- 

phenol prepare comme indique ci-dessus, 33? 6 parties de IT,3J- 
dimethyl-1 , 3-propanediamine et 330 parties d f isopropanol. Tout 
en agitant, on ajoute 15>8 parties de paraformaldehyde a 95 
On chauffe ensuite le melange reactionnel au reflux pendant 6,5 

30 heures. Apres ce chaufiage, on elimine par distillation le sol- 
vant et les autres substances volatiles jusqu 1 a une temperature 
de la masse reactionnelle; de 1 1 5° C sous un vide d l environ 15 mm 
de mercure. La masse reactionnelle est un liquide visqueux de 
couleur ambree doue d ! un excellent pouvoir detergent dans les 

35 dispositifs d' admission de carburant. 

EXEKPLE 2 

On charge dans un reaeteur equipe d*un agitateur, d'un 
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condenseur et d'un thermqmetre, 934 parties d'un polybutene 
ayant un poids mo^eculaire moyen d 1 environ 900, 196 parties de 
phenol et 22 parties d'un complexe d 1 ether et de trifluorure de 
bore contenant 48 fo de BF^« On eleve la temperature a 60° C 
5 et on la maintient a cette valeur pendant 3 heures, puis? on 

ajoute 120 parties d'eau. On iniecte ensuite de la vapeur d*eau 
dans la masse en reaction, ce qui chasse par distillation le 
phenol non alkyle . On poursuit la distillation a la vapeur jus- 
qu'a ce que le phenol ait ete elimine pratiquement en totalite. 

10 On ajoute ensuite environ 870 parties de toluene et on separe la 
phase organique, puis on la deshydrate sur du sulfate .anhydre 
de sodium. On elimine ensuite le toluene par distillation sous 
vide jusqu'a, ce que le phenol alkyle atteigne une temperature de 
145°C a une pression de 0,2 mm de mercure. La determination de 

15 la teneur en groupes hydroxyle par analyse infrarouge montre que le 
produit a poids moleculaire moyen de 1060, 

Dans un second reacteur equipe d T un agitateur, d'un conden- 
seur et d l un thermometry on charge 313 parties de l'alkyl-phenol 
prepare comme indique ci-dessus, 30,1 parties de 2tf, U-dimethyl- 

20 1 , 3-propanediaraine, 14 parties de paraformaldehyde a 95 °/o et 

152 parties de toluene. Tout en agitant, on porte progressivement 
la temperature de la reaction a 145° en une periode de 2,5 heures. 
L*eau est separee du toluene qui est chasse par distillation et 
le distillat de toluene est xenvoye dans la zone de reaction, la 

25 substance ' volatile contenue dans le produit reactionnel est en- 
suite eliminee par maintien du produit a environ 140-145°C, cepen- 
dant que la pression du systeme reactionnel est reduite a environ 
12 mm de mercure. Les matieres volatiles qui sont chassees par 
distillation pendant cette periode de temps sont condensees et 

30 retirees de la masse en reaction, ce qui donne 352 parties du 
produit de condensation sous la forme d l une huile visqueuse, 

EXEMPLE 3 

On charge dans un reacteur equipe comme dans l , exemple 1, 

260 parties d^lcool isopropylique , 266 parties (0,33 mole) de 

35 1 1 alkyl -phenol prepare comme decrit dans I'exemple 1 et 45 parties 

(0,33 mole) de N, N-di( 2-hydroxy ethyl)- 1 , 3-propanediamine. Tout 

TDa r t i e s 

en agitant, on ajoute 15*8/10,5 mole) de paraformaldehyde a 95 % . 
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On agite le melange reactionnel au reflux pendant 6,5 heures, 
puis on elimine par distillation le solvant et les matieres 
volatiles 3usqu*a une temperature du liquide de 115°C sous pres- 
sion de 15 mm de mercure, ce qui donne un residu visqueux solu- 
5 ble dans l'essence. 

EXEMPLE 4 

(i) Preparation de phenol alkyle 

On charge dans un reacteur 56,0 parties d l un polybutylene 
du commerce (poids moleculaire moyen d* environ 900), 8,6 parties 
de phenol prealablement fondu et 20,0 parties de n-heptane. On 

10 agite la masse reactionnelle et on la chauffe a 33°C ; ensuite, 
on ajoute 2,39 parties de complexe de trifluorure de bore et de 
phenol. La temperature de la masse reactionnelle s* el eve a 49° C 
et la masse est agitee sous atmosphere d 5 azote pendant encore 
49 minutes a des temperatures comprises entre 49 et 51 °G. 

1 5 la reaction est arrStee par addition de 16,5 parties de 

methanol, puis 9>38 parties de solution aqueuse ammoniacale dans 
le reacteur. On interrompt l 1 agitation et on laisse la masse 
reactionnelle se separer en deux phases. La phase inferieuxe est 
ensuite soutiree et jetee. La phase de phenol alkyle qu44reste dans 

20 le reacteur est lavee d'abord avec 16,68 parties d*eau, puis une 
seconde fois avec 16,5 parties de methanol et 12,5 parties d*eau. 

(ii) Preparation d'un produit de condensation de phenol/CH 2 Q/amine 

On ajoute au phenol alkyle lave obtenu en (i) 6,44 parties 
de N,lT-dime thy 1-1,3-pr op ane -diamine et 3,03 parties de paraformal- 

25 dehyde a 91 fo. On chauffe le melange reactionnel a 35-37°C et on 
1' agite a cette temperature pendant 35 minutes. On chauffe ensuite 
le melange reactionnel sous agitation a 129°C et on le maintient 
a une temperature de 129 a 131 °C pendant deux heures. Pendant 
cette periode de chauffage, l*eau et de 1* heptane sont elimines 

30 par distillation. On preleve a ce stade un echantillon du produit 
reactionnel qu*on appelle produit A de l'exemple 4. 

On ajoute 10 parties de n-heptane au melange reactionnel 
et on laisse le melange resultant refroidir a peu pres a la 
temperature ambiante. On chauffe ensuite ce melange reactionnel 

35 a 193»202°C et on* le maintient sous agitation a cettejtemperature 
pendant 3 heures et 15 minutes. On chasse le solvant sous 'vide 
pendant la derniere portion de cette periode de chauffage de 
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3 heures. On laisse ensuite refroidir le melange reactionnel 
a 114°C et on ajoute alors 33>8 parties de xylene. On agite 
ce melange et on le laisse refroidir a peu pres a la temperature 
ambiante. 

5 Le produit dilue est ensuite filtre, ce qui donne 88,51 

parties d'un produit reactionnel liquids ayant la couleur du miel. 
Ce produit 6st appele produit B de 1* exem.pl e 4« 

Le produit A de I'exemple 4 a un poids moleculaire moyen 
de 1128 et contient 2,44 % d*azote basique, Le produit B de 

10 I'exemple 4 est analyse apres elimination du xylene ; ce produit 
a un poids moleculaire moyen de 1508 et contient 2,02 ?S (82 $ 
de la theorie) d* azote basique. 

Les detergents produits comme decrit et comme illustre dans 
ce qui precede constituent des additifs tres efficaces que l'on 

15 ajoute a 1* essence pour entretenir la proprete, comme indique ci- 
apres. On a egalement constate que le fait d'aj outer a 1' essence, 
outre l*additif detergent, une petite quantite d'huile mine rale 
est tres avantageuse en combinaison, notamment pour ameliorer le 
maintien de la proprete des soupapes d 'admission et de leurs tiges. 

20 L'huile ajoutee pour cette classe de formes de realisation peut 
6tre incorporee dans des proportions d s environ 0,05 a environ 
0,5 i° en volume sur la base des essences finales. Les huiles pre- 
ferables sont des huiles naphteniques, mais ceci n 1 est pas ab- 
solument essentiel. Les huiles minerales utilisees ont une vis- 

25 cosite Saybolt a 38° C d l environ 70 a 2000 secondes universelles . 

Dans une autre classe de formes preferees de realisation, 
on utilise un oligomere olefinique synthetique a la place ou en 
plus de l*huile minerale utilisee comme adjuvant. Ces substances 
sont preparees par polymerisation d 'hydrocarbures monoolefiniques 

30 aliphatiques, tels que l 1 ethylene, le propylene, le decene-1, etc., 
ou de melanges d 'hydro carbures, comme indique ci-apres. L 1 oligo- 
mere peut .etre prepare sous 1* action de catalyseurs tels que des 
compos es/4ype acide de Lewis, par exemple le chlorure d* alumi- 
nium ou le trichlorure de bore, de mSme que les catalyseurs du 

35 type de metaux alkyle tels que le triethyl-alurainium, le chlorure 
de diethyl-aluminium, le sesquichlorure de methyl- aluminium, 
et le diethyl-zinc. Le catalyseur peut etre utilise seul ou en 



208540 



12 



2174787 



combinaison. Ainsi. on peut prevoir un sel metallique paodifi- 

/tetrschlorure de 
cateur tel que le/titane ou I'iodure de cobalt en plus du metal 

alkyle utilise comme catalyseur. 

les produits de la polymerisation sont avantageusement 
5 des oligomeres normalement liquides qui ont un poids moleculaire 
moyen d* environ 300 a 2000, notamment de 350 a 1500. On peut 
obtenir des formes tres avantageuses des oligomeres de ce type 
par polymerisation de melanges a* defines. Un melange de ce type 
consiste en monoolefines aliphatiques ayant au moins 12 atomes 

10 de carbone, de preference environ 12 a 32 atomes de carbone et 
consistant principalement en alpha-defines. Ues melanges peuvent 
Stre polymerises entre 20 et 120°C, de preference entre 40°.U 
et environ 110°C. Un halogenure d ! aluminium est de preference 
utilise comme catalyseur en l 1 absence de tout monohalogenure 

15 d* alkyle inferieur. 

Des melanges d 1 defines du type indique ci-dessus peuvent 
etre obtenus par des procedes connus. Par exemple, on peut les 
obtenir par craquage de paraf fines de la gamme des cires, ou par 
polymerisation de monoolefines de bas poids moleculaire telles oue 

20 l l ethylene. Ces preparations donnent naturellement des melanges 
de monoolefines, c ! est-a-dire des monoolefines mixtes en ce qui 
concerne le nombre d 1 atomes de carbone du compose, et elles peu- 
vent contenir des vinylidenes, des composants olefiniques internes 
de m§me que des composes paraf finiques dans la gamme indiqueede 

25 poids moleculaires. Le tableau II suivant donne des exemples de 
compositions de melanges olefiniques du type TI C a savoir des 

melanges contenant principalement des defines dans la gamme de 
poids moleculaires de C, 0 a CL~. 
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10 



15 



20 



25 



30 



35 



,• TABLEAU II 

Melanges de monolef ines en C. ? 
# en poids ( 1 ) _ 



Nombre d'atomes 
de carbone de 
l*olef ine 

°8" C 10 



12 

'u 

! 16 
18 
20 
J 22 
! 24 
! 26 
! 28 
30 
! 32 
! 34 



C 



0 



defines totales 

Paraffines totales 

Autres sous-produits 

Configuration des 
defines 

Distribution % (5) 



A 


B 


c 


C (4) 


1,84 


1,40 


2,01 


4,35 


20,59 


16,72 


19,40 


13»92 


12,15 


9,76 


12,59 


9,91 


10,65 


8,28 


10,97 


9,27 


6,29 


6,34 


8,88 


9,51 


••4, 35 


4,43 


5,15 


6,04 


3,25 


5,59 


6,63 


7,51 


4,38 


7,50 


7,70 


8,21 


3,51 


6,41 


4,78 


5,80 


2,C7 


3,69 


2,40 


5,00 


1,33 


1,25 


0,90 


0,61 




0,38 


0, 17 






0,08 






70,21 % 


72 % 


81,58 <fo 


78, 13 


18,30 # 


28 <?<> 


18,42 i° 


21 ,87 


11,49 (2) 









a 

Interne 



60,6 $ 
39,3 # 



60,1 
39,9 % 



69,7 # 
30,3 i° 

(1.) Analyse par chromatographic en phase vapeur 

(2) Valeur estimee 

(3) Analyse par resonance magnet ique nucl€aire 

(4) Pour ce melange, l*analyse par chromatographic en phase 
vapeur est ramenee k un taux de recuperation de 91*11 
Le melange oontient aussi des sous-produits d'alcools. 

Un autre groupe de melanges olefiniques interessant est iden- 
tifid comme consistant en melanges d ! olefines en et des 

compositionsftypiques de ces courants sont indiquees sur le tableau 
III suivant. 



1 
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TABLEAU III 
Melanges de monoolefines en , + 

Nombre d'atomes 
de carbone des 

5 defines D E P 



c 12 0,1 0,3 3 

c 14 . 10,4 26,5 25 

c 16 23,3 58,0 30 

c 18 18,3 12,9 15 

10 C 20 8,5 — 8 

^22 • — ^ 

C 24 11,4 - 5 

c 26 9,9 - 3 

C 28 5,7 - 2 

15 C 3Q 2,8 — 2 

Configuration 
des defines 

(Vinyle 31,6 # 

20 (Vinylidene 29,7 # 50 # 50 # 

Interne 22,8 # 

Composants non- 

olefiniquesU) 15,9 ^ 2,3 j5 12 ^ 

(1)Paraf fines et alcanols formes comme sous-produits. 

25 Un autre melange de monoolefines que" l l on prefere davan- 

tage et qui convient pour l'oligomerisation- contient principa- 
lement des a-monoolefines renfermant un nombre pair d r atomes de 
carbone allant de C 18 a C 28+ , La encore, de petites quantites 
d* define en dehors de cette gamme, de m§me que des sous-produits, 

30 peuvent 3tre presents. Ces melanges mono olefini que s preferes 
seront appeles dans le present memoire monoolefines en C 40 ou 
melanges de monoolefines en C 18+ . Une gamme generale de composi- 
tions de ces monoolefines en est indiquee sur le tableau 
IV suivant. 
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TABLEAU IV 

Gamme de compositions des monoole fines en V^q+ 

Nombre d'atomes 
de carbone des 

5 olefines jo en poids ( 1 ) 

C 1g - (2) 0-6 

C 1Q 0,5-22 

C 2Q 32-55 

°22 18 ~ 39 

10 C 24 6-16 

C 26 0,5-8 

C 2&f (3) 0-10 

Par af fines 0-10 

Configuration des olefines, 
15 Distribution jo (4) 

„ (Vinyle 3Q-55 

(Yinylidene 0-55 

Interne 10-70 



20 



(1) Analyse par chromatographic en phase vapeur. ; 

(2) 0^g- comprend des olefines ayant 16 ou tnoins de 16 atomes 
de carbone ; il n ! y a essentiellement pas d* olefines au- 
dessous d* environ $^2° ' ' " 

(3) C 28 + designe les olefines en C 2 g et superieures. 

(4) Analyse par resonance magnetique #ucleaire. 

25 Des erxemples particuliers de compositions de monoolefines en 

^18 + Son " t indiques sur le tableau V ci-apres. 
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TABLEAU V 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



Melanges tie monoolefines en C..g + 
jo en poids ( 1 ) 



Nombre 
d'atomes de 

carbone des 
olefines 

C 16- 



C 



18 

! 20 
! 22 

24 
26 
[ 28 
'30 



v 32 
Paraffine 



C 
C 



Or 


H 


I 


J 


K 


L 


M 


11 






0,17 


0,08 


0,08 


0,41 


3,0 


1 1 


5J06 


0,50 


9,50 


6,19 


4,34 


10,83 


16,7 


63 


50,12 


42,66 


47,69 


45,79 


49,31 


41,06 


33,2 


20 


28,55 


37,10 


26,85 


29,58 


30,31 


24,42 


19,6 


6 


11,33 


14,38 


11,19 


13,56 


11,75 


11,56 


13,2 




4, 22 


0,80 


13,54 


4,13 


2,97 


4,16 


6,3 




0,72 




0,87 


0,66 


0,91 


0,94 


7,9 








0,19 


0,01 


0,28 
















0,05 


















5,07 


3,8 




des olefines, 


distribution $ (2) 









a 



(Vinyle 50,8 
(Vinylidene35,5 

Interne 13*8 



32.2 45(3) 

37.3 45(3) 

12,0 15,4 15,6 20,4 30,4 10(3) 



54,0 
34,0 



43,3 
41,5 



37,7 
46,7 



47,4 
32,2 



(1) Analyse par chromatographic en phase vapeur 

(2) Analyse par resonance magnet ique nucleaire 

(3) Valeurs estim^es 

Les melanges monoolefiniques que I 1 on prefere peuven-j/aussi 
8tre traites avec un catalyseur d^somerisation avant d'etre poly- 
merises. L* isomerisation effectuee dans ce cas est principalement 
une isomerisation en olefines internes d* a— olefines du type viny- 
lidene, Ainsi, par ezetnple, lorsqu'on isomerise un melange prefere 
d'olSfines en contenant 30 % d l a-olefines vinyliques, 40 % 

d^-olefines du type vinylidene et 30 fo d'olefines internes en 
utilisant un catalyseur convenable tel que le gel de silice, 
I'alumine active etc., I'oleflne en C|2+ isomerisee contient 30 f 
d ! a-olefines vinyliques , ; moins de 40 f> d ^-olefines du type viny- 
lidene et 30 J"5 (+) d'olefines internes, le "+" indiquant la quan- 
tity d l or°.efine : du type vinylidene isomerisee en define interne. 
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Selon l l isomerisation de l'olefine de type vinylidene, le melange 
resultant de monoolef ines isomerisees peut contenir (a) une 
quantite predominante d 1 a-olef ines, (b) une quantite predominante 
d'olefines internes ou (c) une quantite egale d*a~olefines et 
5 d'olefines internes. En tout cas, ces melanges olefiniques isome- 
risms, contenant au moins 30 $ d* a-monoolef ines sont egalement 
interessants pcur preparer des hydrocarbures olefiniques de la 
presente invention. 

Les exemples suivants illustrent la preparation d'hydrocar- 

10 bures olefiniques normalement liquides preferes, ayant un poids 
moleculaire de 350 a 1500, par polymerisation (Friedel-Crafts) 
de melanges d'a-monoolef ines du type defini ci-dessus. Toutes les 
parties sont es^primees en poids, sauf indication contraire. Le 
poids moleculaire des hydrocarbures olefiniques obtenus comme 

15 produits a ete determine par osmometrie en phase vapeur. 

RXEMPLE 5 

On charge dans un recipient 383 parties d'un melange de 
monoolefines en C^Q^.On ajoute progress ivement a ce melange d f ole- 
fines, en 25 minutes, 20 parties de chlorure d* aluminium, on 

20 refroidit le recipient pendant 1 Addition du chlorure d 'alumi- 
nium pour maintenir la temperature du melange reactionnel a une 
valeur inferieure a 50°C environ. Lorsque I'addition du chlorure 
d* aluminium est terminee, on chauffe le melange sous agitation a 
95°C pendant 2 heures* Ensuite, on ajoute 100 parties d'une solu- 

25 tion a 10 fo de gaz chlorhydrique pour desactiver le catalyseur. On 
dilue ensuite le melange re actio nnel avec de l , hesane (pour en 
faciliter la manipulation) et on le lave avec de I'eau jusqu'a 
ce que I'eau de lavage soit exempte d'acide. le melange reactionnel 
est ensuite filtre sur "Celite" . Le filtrat est debarrasse de 

30 l*eau et du solvant sous vide, au bain-marie bouillant. Le pro- 
duit obtenu consists en 320 parties d'un liquide clair legerement 
visqueux de couleur jauneo Le spectre infrarouge de ce produit 
indique qu f il s'agit d*un hydrocarbure polymerise. Son poids 
moleculaire est egal a 818, 

35 EXEMPLE 6 

On purge un recipient a 1 J azote, puis on y charge 454 par- 
ties d'un melange de monoolef inesjen C 1p . On refroidit le melange 
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d 1 defines a 1 5°C ; on ajoute/ce melange olefinique, en 3-4 mi- 
nutes, 15 parties de chlorure d 1 aluminium. On chauffe ensuite 
le melange sous agitation a 70° C pendant 2 heures. On desactive 
ensuite le catalyseur par addition au melange d 1 environ 150 par- 
5 ties d'une solution a 10 fo de gaz chlorhydrique. On ajoute en- 
viron 350 parties d'hexane (pour faciliter la manipulation), et 
on lave le melange dilue avec de l*eau jusqu*a ce que l'eau de 
lavage soit exempte d'acide. On filtre ensuite le melange reac- 
tionnel sur "Celite". On debarrasse le filtrat de l*eau et du 
10 solvani/sous vide au bain-marie bouillant. Le produit obtenu con- 
siste en 308 parties d*un liquide clair tres fluide de couleur 
jaune. Son poids moleculaire est d'environ 368. 

EXEMPLE 7 

On charge dans un recipient 589 parties d ! un melange de 
15 monoolefines en C 12+ et on ajoute en 6 minutes 16,8 parties de 
chlorure d Aluminium . On chauffe ensuite le melange sous agita- 
tion a 110°C pendant 3 heures, on le refroidit, on le dilue avec 
de l*hexane, puis on le traite avec environ 200 parties d*une solu- 
tion a 10 fo de gaz chlorhydrique. On lave ensuite le melange reac- 
20 tionnel avec de l 1 eau jus qui 1 a ce que I'eau de lavage soit exempte 
decide, puis on le filtre. On debarrasse le filtrat de l'eau et 
du solvant sous vide pour obtenir 509 parties d'un produit liquide 
clair de couleur jaune ♦ Le poids moleculaire de ce produit est 
egal a 378, 

25 On obtient une reaction similaire lorsqu ! on utilise un 

melange de monoolefines en a la place du melange en C 12+ de 

l'exemple 7. 

EXEMP LE 8 

On charge un melange de 400 parties de mono ol£ fine sjan C 12+ 
30 et 400 parties de monoolefines en dans un ballon qu*on 

refroidit a 20° C. On traite ce melange de monoolefines avec 40 
parties de chlorure d* aluminium que I 1 on ajoute progressivement 
en 72 minutes. Pendant 1* addition du chlorure d* aluminium, on 
maintient la temperature a 21 °C. On poursuit la reaction sous agi- 
35 tation a 22-30° C pendant 4 heures. On dilue ensuite le melange 
reactionnel avec environ 175 parties d^hexane, puis on le traite 
avec environ 200 parties d T une solution a 10 % de gas chlorhydrique. 
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On lave ensuite le melange avec de l'eau jusqu*a ce qu*il soi" 
debarrasse de l*acide. Ou le filtre sur "Celite" et on debar- 
rasse le filtrat du solvant et de l^au, sous vide* On obtient 
696 parties d'un liquide clair de couleur jaune ayant un poids 
5 moleculaire de 623. 

EXEMPLE 9 

On charge dans un recipient 600 parties d f un melange de 
monoolef ines en C^,^-* On- ajoute progressivement en 35 minutes a 
ce melange d'olefines, 17»1 parties de chlorure d f aluminium, Pen- 

10 dant I 1 addition, la temperature est comprise entre 20 et 23° C* On 
poursuit la reaction sous agitation a 23° C pendant 3»75 heures. 
On dilue ensuite le melange avec eni/±ron 175 parties d , he2cane 
et on le traite avec environ 250 parties d*une solution a 10 ^ 
de gaz chlorhydrique. On lave ensuite le melange avec de I'eau, 

15 jusqu'a ce qu'il soit debarrasse de l'acide,puis on le filtre sur 
"Celite" • On purifie le filtrat sous vide pout obtenir 519 parties 
d r un produit liquide clair de couleur jaune ayant un poids molecu- 
laire egal a 366. 

Dans un autre essai* on polymerise 877 parties d*un melange 

20 de monoolef ines a predominance de la configuration a dans la 

gamme de a O^q en utilisant 75 parties de chlorure d* alumi- 
nium h 70° C pendant 2 heures* pour obtenir un additif hydrocar- 
bon£ olefinique interessant. 

On obtient des resultats analogues dans l 1 es:emple 9 lors- 

25 qu*on utilise comme catalyseur 12 parties de chlorure d'aluminium 
ou 12 parties de bromure d l aluminium ; ou bien, lorsqu*on iso- 
merise le melange de monoolef ines en P^ r &ise en contact 

de ce melange avec du gel de silice pendant une courte periode 
de temps* 

30 Des essais ont ete effectues pour demontrer les proprie- 

tes detergentes des compositions de carburant de l 1 invention. Ces 
essais montrent que les carburants sont efficaces non seulement 
pour le maintien de la proprete de carburateurs, mais aussi pour 
eliminer les dep8fcs formes dans les soupapes d 1 admission. A ce 

35 propos, une particularity importante reside dans le fait que les 
additifs empScherit non seulement la formation de dep8ts dans des 
dispositifs propres, mais elimine reellement les depfits deja 
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presents dans des dispositifs d 'admission qui sont encrasses. 
Ce dernier effet est particulierement important, parce que les 
carburants peuvent Stre utilises de fa?on benefique dans des mo- 
teurs de vehicules automobiles qui ont deja accumule des depSts, 
5 et ces depots sont done elimines, ce qui se traduit par un fonc- 
tionnement plus efficace du moteur et par une meilleure durability. 

En outre, une utilisation des compositions d*essences de 
la presente invention ezerce aussi un effet benefique sur le car- 
ter du moteur, 

10 Essai de deterrence d*un carburateur 

Le carburateur d*un moteur classique a sis 'cylindres est 
equipe d*un manchon interne de papillon fendu et amovible; de. 
manchon est prealablement tare. On fait ensuite fonctionner le 
moteur suivant un cycle ralenti (5 tainutes)/ouverture partielle 

15 (70 secondes) repete pendant une periode totale de 2 heures. Les 
gaz de combustion sont recycles dans le carburateur, Apres cet 
essai, on retire le manchon et on le pese. Les resultats sont 
exprimes par le pourcentage de reduction de la formation de 
depfits, comparative ment au depSt qui s'est accumule pendant le 

20 f onctionnement du moteur pendant la m@me periode de temps, mais 
sans l'additif d 1 essai. 

Les resultats de I 1 essai de detergence du carburateur 
en presence du detergent de I'esemple 2 sont donnes sur le tableau 
. suivant : 

25 Concentration ( 1 ) Reduction du depot 5 j° 

30 ppm 54 
63 ppm 73 

(1) Concentre d ! additif contenant le produit de 1* esemple 2 et 
une huile hydrocarbonee de viscosite Saybolt egale a 75 
30 secondes universelles dans un rapport en poids d ! envircn 2:1, 

Comme le montrent ces resultats, l l utilisation du deter- 
gent de l ! esemple 2 donne une reduction de 54 % de la formation 
de dep6ts dans le carburateur lorsqu*on utilise une concentra- 
tion de 30 ppm seulement. Pour une concentration de 63 ppm, 
35 on observe une reduction de 73 f°* 

Les adjuvants du type d*huile^minerales et de poly defines 
definis ci-dessus, que l*on peut utiliser en association avec 
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les detergents de la presente invention, agissent principalement 
dans la zone du collecteur et des soupapes d*adniission, L' uti- 
lisation de ces substances seules peut accroltre legerement la 
formation de depots dans le carburateur. Toutefois, lorsqu'on les 
5 utilise en association avec les detergents de l*invention, la 
proprete du carburateur est maintenue, comme I'indiquent les 
resultats suivants T en utilisant l l essai precedent de detergence 
du carburateur , dans lequel le carburant contient un adjuvant 
d'une certaine quantite d*une polyolefine preparee comme decrit 
10 dans l^zemple 6, a la difference que son poids moleculaire est 

egal a 495. Dans le premier essai, la polyolefine est utilisee 
dans 

seule et/le second essai, elle est utilisee en association avec 

le detergent de I'exemple 2 (contenant environ 33 i° en poids 

d'une huile hydrocarbonee de viscosite Saybolt eg&le a 75 secondes 

15 universelles, 

Additif Reduction des depSts, <fo 

polyolefine (2000 ppm) seule gain de 11,5 ^ 

polyolefine (2000 ppm) plus 
detergent de I'exemple 2 
20 (63 ppm) 73 & 

Comme l'indiquent les resultats donnes ci-dessus, bien 
que la polyolefine seule entratne une legere augmentation de la 
formation de dep8ts dans le carburateur, cette augmentation est 
aisement compensee par la presence du detergent de l f e2cemple 2, 

25 En fait, le pourcentage de reduction des depSts pour une concen- 
tration de 63 ppm est de 73 c /°i ce qui est aussi bien que le resul- 
tat que l*on obtient avec la m§me quantite du m§me detergent en 
1* absence de la polyolefine* 

Les resultats de l f essai de detergence d'un carburateur 

30 en presence des detergents de l^semple 4, seuls ou en associa- 
tion avec, comme adjuvant, une certaine quantite d*une polyole- 
fine (ayant un poids moleculaire moyen de 470) preparee en uti^ 
lisant a peu pres le m§me mode operatoire que dans l'exemmle 6 
sont donnes sur le tableau suivant. 
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Jn u ae 
1 1 essai 


Additif 


oonc enx ration, 
f ppm) 


Reduction 
des 
dep&ts 


1 


Exenrole 4-A f 1 ^ 


27 


62 % 


(2) 


IT O 


J&xempxe 4*~-D 


pi 

C 1 


55 $ 


(2) 


3 


Exemple 4-B 


10 


55 lo 


(2) 


4 


Exemple 4-B 


20 


59 % 






+ polyolef ine 


400 




5 


Exemple 4-B 


50 


52 io 




10 


+ polyolef ine 


400 




6 


Exemple 4-B 


10 


51 !> 


(2) 




+ polyolef ine 


400 



(1) Dilue avec da xylene (2 parties da prodait A de l l exemple 4 
poor environ 1 partie de xylene) 

15 (2) Moyenne de deax essais 

Ces resultats demontrent clairement l'efficacite des 
additif s detergents de l r invention a diver ses concentrations 
en tant que detergents poor carburateurs, seals oa en associa- 
tion avec on adjuvant. 

20 Essai de nettoyage d'une soapape 

d 1 admission 

On fait fonctionner on moteor classique a 6 cylindres 

pour vehicule automobile pendant 30 heures, suivant un cycle 

connu pour provoquer la formation d'un dep&t abondant sur 

25 les soupapes d 1 admission, le cycle consiste a faire fonctionner 
le moteur pendant 150 secondes a 2000 tr/mn, puis 40 secondes 
a 500 tr/mn. Le carburant est une essence du commerce comprenant 
environ 0,8 g de plomb par litre, introduit sous la forme 
d , un liquide anti-cognement au plomb-tetraethyle du commerce. 

30 Au bout des 30 heures, on retire les soupapes d ! admission 
et on les pese. On remonte le moteur et on le fait fonction- 
ner pendant encore 30 heures en utilisant le mfene cycle et 
le mSme carburant, a la difference qu T il contient 1 T additif 
soumis a l 1 essai. On retire de nouveau les soupapes et on les 

35 pese. Les resultats sont exprimes par le pourcentage de reduction, 
sous l'effet de 1 T additif, des depfits formes sur les soupapes 
d ! admission. 
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On obtient les resultats suivants, dans trois essais, 
lorsqu f on utilise un adjuvant polyolef inique seul et en asso- 
ciation avec un additif de I 1 invention, comme indique. 
Add it if Concentration (ppm) Hettoyage, % 

5 Polyolefine de I'exemple 6 1000 61 

Polyolefine de l'exemple 6 1000 

detergent de I'exemple 2 * 250 73 

Polyolefine de I'exemple 6 1000 

detergent de l*exemple 2 * 1000 87 

10 * Concentre contenant deux parties de 1* additif de 

l'exemple 2 et une partie d'huile de viscosite 
Saybolt egale a 75 secondes universelles 

Comme l'indiquent ces resultats,' bien que le polyolefine 

ait une certaine efficacite pour nettoyer des soupapes d'ad- 

15 mission portant un depfit, son efficacite est notablement aug- 
ment ee par 1* utilisation du detergent de I 1 invention. Le resul- 
tat net est que le detergent de la presente invention offre le 
moyen non seulement de maintenir un carburateur propre, mais 
agit egalement en maintenant propre un dispositif d 1 admission 

20 et, en fait, lorsqu'on l 1 utilise avec un moteur qui a deja accu- 
mule des depfits dans le dispositif d 1 admission, 1' additif per- 
met d'eliminer ces depots. Le resultat net est que le dispo- 
sitif d 1 admission du carburant est entierement maintenu beau- 
coup plus propre, en sorte que le moteur fonctionne plus effi- 

25 cacement, 

DepSts dans le carter d'un moteur 
L'essai CRC L-43 est une methode experiment ale portant 
sur un moteur a un seul cylindre, utilisee pour etudier les 
proprietes de formation de depfits a basse temperature de lubri- 

30 fiants pour carter de moteur . La methode d'essai L-43 exige 
que le moteur fonctionne a Vitesse et a charge constantes, mais 
suivant un cycle de temperature du refrigerant. On estime la 
tendance a la formation de boue et de gomme du lubrifiant 
par l 1 observation visuelle de la quantite de depdts rencon- 

35 tres sur certaines parties du moteur apres une periode donnee 
de f onctionnement de ce dernier. On donne ci-apres les resul- 
tats de 1'essai L-43 montrant I'effet exerce dans le carter 
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par des vapeurs d* essence contenant l 1 additif detergent de 
1 ' invention. 

Evaluation du depfit, Essai L-43 

Concentration de 
5 l ! additif B de l'exemple 4 

dans l l essence Neant 100 ppm 

Boue (1 ) 

Cache- soupapes 5,7 8,0 

Cache-tringle 7,4 8,0 

10 Culbuteur 7,0 10,0 

Cylindre infer ieur 5,3 10,0 

Cache-engrenages de distribution 10,0 

Moyenne 6,4 9,2 

Nombre d ! heures pour une evaluation 
15 moyenne de 9,5 de la boue 86 116 

G-omme ( 1 ) 

Cache-soupapes 8,5 8,0 

Cache-tringle 8,0 8,0 

Plaque laterale du carter 8,0 9*0 

20 Moyenne 8,1 8,3 

(1) Estimation apres 120 heures de f onctionnement du moteur, 

d 1 apres la methode nornialisee d 1 estimation CRC ; 10 = propre 

Comme les resultats l'indiquent clairement, l T additif 

detergent de 1 ! invention reduit egalement 1 T accumulation de 

25 depCts dans des parties du moteur autres que le dispositif 
d 1 admission et le carburateur, Ceci est mis en evidence par 
la note de reduction attribute a la boue dans l r essai utili- 
sant l f essence contenant 100 ppm d ! additif B de l'exemple 4, 
et aussi par la plus longue periode de temps (116 heures au 

30 lieu de 86 heures) necessaire pour que les dep8ts se forment 
dans le moteur. L ! additif de l f invention se comporte comme un 
additif detergent polyvalent. 

Les additif s de la presente invention peuvent Stre 
ajoutes directement a l f essence, ou bien on peut les ajouter 

35 sous la forme d'un concentre. Ainsi, une autre forme de rea- 
lisation de 1 ! invention reside dans un concentre de detergent 
pour essence contenant une certaine quantite de detergent de 
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1' invent ion corame additif et un diluant. La quantite de deter- 
gent dans le concentre pent varier d 1 environ 0,1 a 90 en 
poids. le diluant a pour r8le de maintenir le concentre sous une 
forme liquide facilitant sa manipulation et de permettre son 

5 introduction en quantiteEy'dosees dans des dispositifs effectuant 
le melange avec 1* essence* les diluants preferes sont des hydro- 
carbures aliphatiques et aromatiques tels que l^exane, 
l 1 heptane, l f octane, 1 ! ether de petrole, le kerosene, le "ben- 
zene, le toluene, le xylene, etc., y compris leurs melanges, 

10 Ainsi, la quantite de detergent dans le concentre, lorsqu'on 
utilise un diluant prefere, va de 19 a 90 f° 9 et de preference 
de 35 h 75 % m Un diluant que l f on prefere davantage est un hydro- 
carbure de haut point d r ebullition tel qu T une huile minerale 
ou un oligom&re polyolefinique. Par rapport au detergent, 

15 I'huile minerale ou I'oligomere olefinique doit entrer dans le 
melange concentre en proportions de 9 a 1/9 parties par partie 
de detergent, de preference dans un rapport d*environ 2 a 1/3 
partie par partie du produit de condensation qui constitue le 
detergent, L'avantage de 1' utilisation de ces hydrocarbures de 

20 haut point d* ebullition commejiiluants reside dans le fait que 
lesdits hydrocarbures servent egalement d 1 adjuvants du type 
huile minerale ou polyolefine decrits ci-dessus, Ainsi, un 
concentre prefere contient environ 0,1 a 75 / j en poids, de pre- 
ference 0,2 a 50 ^ en poids, mieux encore environ 0,3 a 35 # 

25 en poids, et notamment environ 1 a 20 fo en poids du detergent 
dans une huile minerale ou un oligomere olefinique utilise 
comme diluant, Lorsque ce concentre est ajoute a l 1 essence, on 
obtient un carburant qui maintient la totalise du dispositif 
d* admission a un haut degre de proprete. On peut aussi utilise* 1 

30 des concentres contenant une combinaison de ces detergents. 

On a obtenu des resultats particulierement convenables 
en utilisant corame diluant hydrocarbone dans le concentre 
l ! un des oligomeres polyolefinique s decrits ci-dessus, obtenus 
par polymerisation^' une olefine ou d'un melange d ! hydrocarbures 

35 ol^finiques contenant environ 12 ou plus de 12 atomes de carbone 
de preference 12 a 32 atomes de carbone, de maniere a produire 
un polymere olefinique liquide ayant un poids moleculaire 
moyen d f environ 300 k 1 500 , 
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Le concentre detergent peat contenir d'autres additifs 
normalement utilises avec'l 1 essence, formant une "combinaison 1 
d' additifs. Par exemple, le concentre peut contenir des anti- 
oxydants pour essence tels que le 2, 6-di~tertio-butylpheriol, 

5 des melanges de phenols butyles contenant environ 75 jg de 2,6- 
di-tertio-butylphenol, 15 $ de o-tertio-butylphe'nol, et de la 
N-isopropylphenylenediamine, des additifs phosphore's tels 
que le phosphtate de tricresyle, le phosphate de trimethyle, 
le phosphate de phenyldimethyle, le phosphate de dimethyl- 

10 phenyle, le phosphate de tris(P-chloropropyle) , etc. ; 

des activateurs anti-cognements tels que 1 ? acetate tertio- 

butylique ; des agents degivrants tels que le methanol, I'iso- 
,le 

propanol,/n-butanol, l'isobutanol ; des agents anti-cognements 
du type tetra-alkyl-plomb tels que le plomb tetra-ethyle, 

15 le plomb tetra-methyle, le plomb tetra-ethyl-tetra-methyle 

redistribue, etc. ; des agents d T epuration tels que le dichlor 
ethylene, le dibromethylene, les dibromobutanes, etc ; d'autre 
agents anti-cognements tels que le methyl-cyclopentadienyl- 
manganese-tricarbonyle, le ferrocene, le methyl-ferrocene, 

20 le cyclopentadienyl-nickel-nitrosyle, la N-methylaniline , etc. 
des desactivateuxs de metaux tels que le NjN'-disalicylidene- 
1 ,2-diaminopropane; des colorants ; des inhibiteurs de corro- 
sion ; etc. 

Les concentres de la presente invention sont aisement 
25 prepares par simple melange des ingredients jusqu'a ce qu'on 
obtienne une solution homogene. Le Tableau suivant donne des ■ 
exemples illustant la composition de melanges concentres. 
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Melanges concentres d'additifs 
Detergent et 

Autres composants et quantitcs ( 1) 
Huile ininerale naphtenique, 1000 



quantite (1 ) 



Detergent de 
I'exemple 2, 
1000 



2 Detergent de 
I'exemple 4j 
Produit B, 10 

3 1 a 10 parties 
du produit B 
de I'exemple 4 

(1) Parties en poids. 



Melange d'hydrocarbuxes aromatiques 

en 0,--C o , 80 
o 8 



Produit oligomer e de I'exemple 6, 
400 



15 L'essence finale prSte a la vente et a l'utilisation 

est facile a preparer par addition du condense detergent 
a une essence de base* 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



TABLEAU VII 
Formulations typiques d' essences finies 



Melange Essence de base 
et quantite , litres 

I A 37 850 



II 



III 



IV 



E 



37 850 



B 



37 850 



Additif s 



11,25 kg de detergent de I'exem- 
ple 2, 45 kg de polyolefine en 

g + preparee - cemme dans I'exem- 
ple 9, 

44.4 kg de plomb tetra-ethyle plus 
0,45 kg(theorique ) de dichlor- 
ethylene + 0,22 kg (theorique) 

de dibromure d 1 ethylene , 

7.0 kg de phosphate trimethy- 
lique 

1.1 kg de detergent de I'exemple 3, 

22.5 kg d 'huile minerals neutre 
de viscosite Saybolt a 38° C egale 
a 100 secondes universelles 

45 kg d'additif ou de melange 
concentre n° 2 du Tableau VI, 
37,8 kg de plomb tetra-ethyle 
sous la forme de liquide anti- 
cognement du commerce et 2,16 kg 
de phosphate trimethylique 

5 ppm de produit de I'exemple 2 
et 1000 ppm d'une polyolefine ayant 
un poids moleculaire moyen egal 
a 1500. 
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REVINDICATIONS 

1. Procede pour maintenir propre le dispositif d ! admission 
d*un raoteur a essence a combustion interne pendant son fonction- 
nement, procede caracterise par le fait qu'il consiste a a j outer 

5 au carburant un concentre d'additif qui est le produit de 
reaction : 

(A) d ! une mole d'un phenol alkyle dont le groupe alkyle est 
un radical aliphatique ayant un poids moleculaire d f en- 
viron 400 a 1500 ; 
10 (B) 1 a 5 equivalents molaires d ! un aldehyde qui est le 

formaldehyde, /paraformaldehyde ou un aldehyde alkylique 
inferieur et 

(C) 0,5 a 5 moles d'une amine portant au moins un groupe de 
formule : 

15 H-N^ • 

2. Procede suivant la revendication 1, caracterise par le fait 

que 1 1 alkylphenol reactionnel est obtenu par alkylation du phenol 
avec un polypropylene ou un polybutene ayant un poids mole- 
culaire moyen d' environ 900 a 1100. 
20 3. Procede suivant la revendication 1, caracterise en outre 

par le fait que 1 T amine reactionnelle est une amine du type repre- 
sents par la formule : 

HJff - R 0 - N 
25 d d \R 4 

dans laquelle R^ est un radical alkylene divalent, et chacun des 
symboles R^ et R^ designe un groupe alkyle ou un radical de for- 



mule 



5 



dans laquelle R^ est un radical alkylene divalent et X est un 
radical hydroxyle ou un radical amine. 

4* Procede suivant la revendication 1 , caracterise par le fait 
que 1 1 alkylphenol est produit par alkylation d r un phenol avec un 
polybutene ayant un poids moleculaire moyen d ! environ 900 a 
35 1100, 1 ! aldehyde est le paraformaldehyde et 1 T amine reactionnelle 
est la NjF-dimethyl-l ,3-propanediamine. 

5. Procede suivant l'une quelconque des revendications 1 a 4, 
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caracterise par le fait que le concentre d'additif contient 
egalement une huile lubrifiante minerale, un oligomere poly- 
olefinique normalement liquide ayant un poids moleculaire moyen 
d 1 environ 300 a 2 000, ou leurs melanges, dans des proportions 

5 de 10 a 99 f° du concentre. 

6. Carburant hydrocarbone liquide entrant dans la gamme 
d 1 ebullition de l 1 essence et contenant une quantite detergente 
d'un detergent pour essence, caracterise par le fait que le de- 
tergent est le produit de reaction : 

10 (A) d'une partie molaire d'un mono- et/ou d'un dialkyl- 

phenol dont chaque radical alkyle est un radical hydrocarbone 

aliphatique ayant un poids moleculaire d' environ 400 a 1500 ; 

de 

(B)/1 a 5 parties molaires d'un aldehyde repondant a la 



15 



formule : 

0 

1 X H 



dans laquelle est choisi entre 1 'hydrogens et des radicaux 
alkyle en C, a C,-, et 



-S 



20 (C)/0,5 a 5 Pities molaires d'une amine portant au moim 

un groupe H-N ^ . 

7. Composition d* essence suivant la revendication 6, 
caracterisee en outre par le fait que 1 ! akyl-phenol est le pro- 
duit d T alkylation de phenol avec une polyolefine ayant un poids 

25 moleculaire de 400 a 1500, I'aldehyde est le formaldehyde ou 

le paraformaldehyde et I 1 amine est la H,B-dimethyl-1 , 3-propane- 
diamine ou la H,N-di(2-hydroxyethyl)-1 , 3-propanediamine. 

8. Composition d f essence suivant I 1 une des revendications 
6 et 7, caracterisee en outre par le fait qu T elle contient aussi 

30 environ 0,05 a 0,5 io en volume d'un oligomere polyolef inique 
normalement liquide ayant un poids moleculaire moyen d f environ 
300 a 2 000. 

9. Concentre detergent destine a §tre utilise dans l 1 es- 
sence, caracterise par le fait qu'il contient 10 a 90 9$ en 

35 poids d'un detergent pour essence qui est le produit de reaction : 

(A) d ! une partie molaire d T un mono- et/ou d f un dialkyl- 

alipj^atique 

phenol dont chaque groupe alkyle est un radical hydrocarbone/ 
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ayant un poids moleculaire d' environ 400 a 1500; 

(B) de 1 a 5 parties molaires d'un aldehyde de formule : 

0 

5 1 \H 

dans laquelle est choisi entre I'hydrogene et des radicaux 
alkyle en C 1 a Cg, et 

(C) de 0,5 a 5 parties d'une amine ayant au moins un 
groupe H-N^ ; 

10 et 10 a 90 parties en poids d'un adjuvant choisi entre l'huile 
minerale et des oligomeres d'hydrocarbures aliphatiques norma- 
lement liquides ayant un poids moleculaire d T environ 300 a 
2000 . 

10. Concentre detergent suivant la revendication 9, 
15 caracterise en outre par le fait que l'alkylphenol est le pro- 
duit d'alkylation de phenol avec une polyolefine ayant un poids 
moleculaire de 400 a 1500, l f aldehyde est le formaldehyde ou 
le paraformaldehyde, et r amine est la N,N-dimethyl-1 , 3-propanediamine 
ou la ST, N-di(2-hydroxy ethyl)- 1 , 3-propanediamine, et l'adjuvant 
20 est un oligomere polymere ayant un poids moleculaire moyen 
d 1 environ 350 a 1500, obtenu par oligomerisation d r un melange 
de monoolefines aliphatiques ayant environ 12 a 32 atomes de 
carbone . 
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